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Resumen

El agua es el principal producto utilizado para las aplicaciones de fitosanitarios. Su
mala calidad puede disminuir la eficiencia de los productos quimicos, lo que conduce a
incrementar las frecuencias de aplicacion o las dosis. Los objetivos del presente trabajo
fueron evaluar cudl es el grado de conocimiento en la zona del efecto que tiene el agua para
lograr una aplicacion eficiente, clasificar las variables que definen la calidad de agua y
estimar efectos sobre los principales herbicidas utilizados. La zona de estudio abarca el area
rural circundante a las ciudades de Oncativo y Colonia Almada, provincia de Cérdoba, en
donde se seleccionaron 21 establecimientos productivos y se realizd una encuesta y
recoleccion de agua. En cada muestra se determind a laboratorio pH, conductividad eléctrica,
alcalinidad total, y dureza total. Se observo que en la zona se tiene conocimiento que el agua
como medio de dispersion puede afectar el resultado de control fitosanitario, sin embargo no
se conoce en detalle o con certeza las variables que lo afectan. En base al analisis de las
muestras de agua se concluyd que todas las aguas estuvieron por debajo de los umbrales
Optimos para la aplicacion de productos fitosanitarios, lo que indica la necesidad de realizar

correcciones previas a la aplicacion de productos fitosanitarios en general.

Palabras claves: agua, fitosanitarios, herbicidas, dureza, pH, calidad, aplicaciones,

conductividad eléctrica.
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Introduccion

Con la generalizacion de la siembra directa y el uso frecuente de herbicidas, las
pulverizaciones se han transformado en un instrumento de uso permanente en los
establecimientos (Arrospide, 2004). EI manejo de adversidades en los cultivos extensivos se
efectlia casi de forma exclusiva con la aplicacion de productos fitosanitarios. El buen
desempefio de éstos va a depender de varios factores (Galland & Burzaco, 2016). En
términos generales podemos resumirlas en: calidad de agua, composicion del agroquimico
en cuanto a sus activos y aditivos, condiciones climaticas imperantes, caracteristicas y estado
de desarrollo de la plaga/enfermedad o maleza que se pretende controlar, caracteristicas y
condicién de los equipos de aplicacion (Arrospide, 2004).

El agua es el principal producto utilizado para las aplicaciones de fitosanitarios. De
hecho, usualmente constituye entre el 90 % y el 99 % del asperjado (Puricelli & March,
2014). Para preservar la integridad de los fitosanitarios resulta importante promover un
medio estable que no desintegre estructuralmente los principios activos, evitar que estos
queden retenidos por las cargas de las particulas disueltas en el medio dispersante, y/o que

ciertas reacciones quimicas los inactiven (Leiva, 2010).

El desconocimiento del tipo de agua que se esta utilizando y de sus consecuencias
constituyen una gran problemaética a la hora de aplicar fitosanitarios. La mala calidad del
agua puede disminuir la eficiencia de los productos fitosanitarios, lo que conduce a

incrementar las frecuencias de aplicacion o las dosis (Carrasco-Letelier et al., 2015).

En términos de calidad de agua para aplicaciones, se reconocen tres variables que
pueden afectar de forma importante la actividad de muchos productos, estas son: 1- pH —
Acidez/Alcalinidad. 2- Minerales disueltos en el agua. 3- Particulas suspendidas en el
agua (Arrospide, 2004).

1. pH - Acidez/Alcalinidad

El pH es una escala logaritmica de 1 a 14. Un pH de 7 es neutro, menor de 7 &cido y
mayor de 7 es basico o alcalino. Es importante comprender que al ser una escala logaritmica

un pH de 6, es 10 veces mas acido que un pH de 7. En consecuencia, la sensibilidad del



producto fitosanitario al pH del agua aumentara en un factor 10 por cada unidad de pH
(Puricelli & March, 2014).

El pH de la solucidn tiene que ver con dos aspectos relacionados; uno la estabilidad
y vida media del pesticida, mientras que el otro involucra la performance herbicida que esta
relacionada con la penetracion del herbicida (Rodriguez, 2005).

Cada producto es estable dentro de un rango de pH méas o menos definido, fuera de
ese rango comienza un proceso denominado hidroélisis o sea la desintegracion del producto
con la perdida de actividad correspondiente (Arrospide, 2004). Este proceso es dependiente
del pH del agua, caracteristicas quimicas de productos fitosanitarios, tiempo en que el
producto fitosanitario permanece en el caldo, temperatura del agua del caldo. Mas frecuente
es el llamado hidrélisis alcalina, en el cual un pH mayor de 7 produce que algunos productos
fitosanitarios se degraden en el caldo, lo que se denomina pérdida de estabilidad. Esta se
determina a través de la vida media en un determinado pH. La vida media es el tiempo

requerido para que se degrade el 50% del ingrediente activo (i.a.). (Puricelli & March, 2014).

La mayoria de los productos son estables en un rango de pH 4 — 6, es decir
ligeramente acido, sin embargo, existen algunas excepciones (Tabla 1). Se puede establecer
algunas reglas generales una vez conocido el pH del agua de aplicacion. Un pH entre 3,5y
6 se considera satisfactorio para la mayoria de las aplicaciones, excepto en productos
sensibles a la acidez. El agua con pH en el rango 6,1 — 7,0 puede utilizarse siempre que no
se tenga el producto en el tanque por mas de una hora. En aguas con pH 7 o superior es

aconsejable agregar un buffer o un acidificante (Arrospide, 2004).

Tabla 1. pH 6ptimo para lograr mayor vida media de algunos herbicidas.

Principio activo pH 6ptimo
Alaclor 5
Atrazina 4-6
Dicamba 5
Glifosato 4-5




Muchas aguas subterraneas de la region semiérida pampeana contienen relativamente
altos niveles de iones bicarbonatos en asociacién generalmente con iones de sodio
(Rodriguez, 2005). La fuente mayoritaria de bicarbonato en un agua natural es el proveniente
del lavado de rocas calizas que hace que parte del carbonato que contienen pase al agua,
aumentando de forma natural el pH de estas, ya que hidroliza parcialmente al agua dando
OH~(CO3* + H20 <> HCO3 + OHY), lo que lo convierte en una base moderadamente fuerte
(Antonio J. Mota Avila, 2009).

Cuando el agua recibe OH" de otra fuente, como ser minerales, este equilibrio se
desplaza hacia la derecha, consumiendo iones H" y generando un exceso de OH-, lo que
determina la alcalinidad del agua. Cuanto mas iones OH™ haya presentes (mayor alcalinidad),
mas rapida sera la hidrolisis, por lo tanto el tiempo de exposicion es critico en un caldo
alcalino. El pulverizado al inicio de la pulverizacion puede ser mas eficaz que al terminar la
aplicacion (Puricelli & March, 2014).

Los carbonatos y bicarbonatos presentes en cuerpos naturales de agua dulce se
originan generalmente del desgaste y disolucién de rocas en la cuenca que contienen
carbonatos tales como la piedra caliza. A pesar de que la piedra caliza no es muy soluble en
agua pura, su disolucion es promovida por la presencia de CO2 disuelto en el agua (CO:
atmosférico o CO> generado en sedimentos ricos en materia orgénica). EI CO> reacciona con
el agua para generar pequefias cantidades de acido carbonico, el cual disuelve las rocas de
carbonato en la cuenca, que contribuye a la alcalinidad del agua. Los Rangos de alcalinidad
medido en mg/l de CaCOs son los siguientes: Baja < 75; media 75 — 150; y alta > 150
(Espinoza Paz & Rodriguez, 2016).

2. Minerales disueltos en el agua o Sales en Solucién

Muchos elementos pueden estar disueltos en el agua pero hay seis principales iones
que aparecen en la mayoria de las aguas (Tabla 2). Los elementos quimicos disueltos estan
presentes como iones los cuales portan cargas positivas 0 negativas (Rodriguez, 2005).
Menos frecuente es la presencia en cantidades significativas de Potasio (K*), Hierro (Fe*™,
Fe™*) y Nitrato (NO*) (Arrospide, 2004).



Tabla 2.Principales iones presentes en la mayoria de las aguas de la zona pampeana.

Carga Positiva (cationes) Carga Negativa (aniones)
Calcio (Ca™) Sulfato (SOy)
Magnesio (Mg ™) Cloruro (CI")
Sodio (Na*) Bicarbonato (HCO3))

El tipo y la cantidad de sales disueltas en el agua también tienen gran relevancia.
Estas pueden interferir con las moléculas de los productos y, como consecuencia, generar
una inactivacion parcial de las moléculas y/o una menor absorcién foliar (Galland &
Burzaco, 2016).

Una propiedad importante a tener en cuenta para determinar la calidad del agua para
uso con fitosanitarios es el Total de Soélidos Disueltos (TDS) lo cual es expresado
corrientemente en partes por millén (ppm) (Puricelli & March, 2014). EI TDS puede ser
determinado por evaporacion de una muestra hasta secado y pesado de los minerales que
permanecen o puede ser determinado por medicion de la concentracion de los seis
principales iones y calcularlo por la suma de iones. La determinacion del TDS por
evaporacion es tedioso y no realizada por la mayoria de los laboratorios. EI TDS por la suma
de iones requiere anélisis para todos los principales constituyentes y es por lo tanto caro
(Rodriguez, 2005).

Otra forma de medir los minerales disueltos en el agua es a través de la Conductividad
Eléctrica (CE) (Arrospide, 2004). El valor de CE es directamente proporcional a la
concentracion de solidos disueltos, por lo tanto a mayor TSD mayor CE. La CE se expresa
en uS/cm, y como regla general aguas con valores menores a 500 pS/cm se consideran

adecuadas para aplicaciones fitosanitarias (Galland & Burzaco, 2016).

La CE de las muestras de agua puede ser determinada rapidamente y facilmente en
el laboratorio o en el campo. Debido al hecho de que la EC es dependiente de la temperatura,
todas las lecturas son estandarizadas a 25°C (Rodriguez, 2005).

De los iones mencionados en el agua, los que mas influyen en el comportamiento de
los plaguicidas son el Ca?*y el Mg?*. La Dureza del agua es una medida de la concentracion

total, en peso, de los iones Ca*y Mg?* (Puricelli & March, 2014). Expresados ambos en el



equivalente en mg/l (o partes por millon = ppm) de carbonato de calcio (CaCOs). A los fines

practicos sera:

ppm (mg/l) CaCOs = 2,5 x mg/I Ca + 4 x mg/l Mg

La Tabla 3 clasifica el agua en base a su nivel de dureza (Leiva, 2010):

Tabla 3. Clasificacion del agua segun dureza.

Dureza como ppm CaCOs Interpretacion
0-75 Blanda
75 - 150 Semidura
150 - 300 Dura
>300 Muy Dura

Muchos de los herbicidas usados son acidos débiles y se aplican como sales en
formulaciones, como concentrados solubles (SL), polvos solubles (SP) o granulos solubles
(SL), entre otras formulaciones. Estas sales, al ser agregadas al agua para su aplicacién se
disuelven y la forma anionica se une con Ca?" y Mg?" del agua produciéndose un
antagonismo (Puricelli & March, 2014). Cuando el herbicida se une a un cation puede perder
eficacia (Puricelli & Suvirada, 2016).

3. Particulas suspendidas en el agua o Turbidez

Cuando se hace mencion al concepto de turbidez, se referencia a la suciedad y color
oscuro que se ve en el agua por la presencia de arcillas y restos de materia organica que se
encuentran en suspension. Estos materiales se adsorben fuertemente a algunos fitosanitarios,
principalmente herbicidas, bajando su disponibilidad en el caldo asperjado (Jalil Maluf,
2015).

El coeficiente de adsorcion (Kd) y el coeficiente de adsorcién de carbono organico
(Koc) se usan para describir la fuerza de union de un producto fitosanitario al suelo. Los
herbicidas con altos valores de Kd o Koc se unen mas fuertemente a las particulas del suelo
(Puricelli & March, 2014).

Dentro de los agroquimicos mas usados los que tienen mayor sensibilidad a la

turbidez son el Paraquat (muy alto) y el Glifosato (alto); en un punto medio los graminicidas



fop’s y dim’s, y los demas agroquimicos presentan menor sensibilidad a la turbidez (Gota

Protegida & REM, 2018).

El agua establece diferentes relaciones con los fitosanitarios, y segun sea esta, determina el

tipo de tratamiento a realizar (Tabla 4).

Tabla 4. Relacion fitosanitarios — agua y tratamiento recomendado.

Relacion

Tratamiento al agua

Fitosanitarios que se hidrolizan en
aguas alcalinas, estén o no presentes los
iones di y trivalentes. Por ejemplo esteres
del 2,4-D.

Muchos de ellos son ésteres y estos se
hidrolizan dando como productos alcohol
y el &cido respectivamente que le habian
dado origen, ambos no activos.

Es necesario que el agua de aplicacion
tenga un pH igual o menor que 7, antes de
agregar el o los fitosanitarios.

Fitosanitarios que no se hidrolizan en
medio alcalino, pero precipitan con los
iones di y trivalente, especialmente con el
Calcio. Por ejemplo sal dimetilamina del
2,4-D.

Es necesario eliminar estos cationes del
agua mediante el agregado de productos
que forman complejos con ellos. Estos
deben agregarse antes del agregado del
fitosanitario.

Fitosanitarios que forman complejos
con los cationes divalentes,
disminuyendo su efectividad ya que los
derivados de estos herbicidas con los iones
di y trivalentes tienen mayor dificultad en
penetrar en las plantas. Por ejemplo
Glifosato.

Lo que corresponde es acomplejar esos
cationes. Productos acomplejantes deben
agregarse antes del fitosanitario.




Objetivos Generales

Analizar las variables de calidad del agua utilizada en pulverizaciones agricolas en
el area rural circundante a las ciudades de Oncativo y Colonia Almada. Determinar posibles

consecuencias en la eficiencia de control de los productos herbicidas.

Objetivos Especificos

o Evaluar cudl es el grado de conocimiento del efecto que tiene el agua sobre la
eficiencia de las pulverizaciones, en la zona de estudio.

e Conocer qué manejo se realiza del agua al momento de pulverizar.

e Mediry clasificar las variables que definen la calidad de agua, a partir de las muestras
obtenidas en la zona de estudio.

e Estimar los efectos que se producirian sobre los principales herbicidas utilizados en
la zona de estudio.

e Encontrar relaciones entre las variables de calidad del agua analizadas.
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Materiales y Métodos

Zona de Estudio

La zona de estudio se encuentra a aproximadamente unos 90 km de la ciudad de
Cordoba (Figura 1), y abarca el area rural circundante a las ciudades de Oncativo y Colonia
Almada, pertenecientes a los departamentos de Rio Segundo y Tercero Arriba,
respectivamente. Dentro de esta area se seleccionaron 21 establecimientos productivos

(sitios) donde se realiz6 el muestreo.

Villa Cordoba
CarlosPaz

Alta Gracia

Despefaderos

°

On:aao ’
e o j ¢’ 09}

4 ®

James Craik

Almafuerte

Los Céndores

Villa Maria

Figura 1. Ubicacion puntos de muestreo

El relieve corresponde parte a la Pampa loéssica Alta y también a la Pampa loéssica
Plana que es la llanura central cordobesa. La primera va desde 600 m hasta 200 m.s.n.m.,
con pendientes entre 2 y 3 por mil de gradiente (Ghida Daza & Sanchez, 2009).EI clima se
caracteriza por tener una temperatura media anual de 16 °C, una amplitud térmica de 14 °C
y un periodo libre de heladas de 265 dias. La pluviometria regional posee una distribucién
con un rango de 800 mm al Oeste y 850 mm al Este con una distribucion estacional de tipo
monzonico. El periodo Iluvioso se extiende de octubre a marzo (580 mm), el cual representa

el 80% de las precipitaciones anuales (Ghida Daza & Sanchez, 2009).
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Basandonos en el libro “Aguas subterraneas de la provincia de Cordoba” (Blarasin,
Cabrera, & Matteoda, 2014) es posible establecer valores de las diferentes variables de
clasificacion en la zona de estudio. Para la conductividad eléctrica van desde 1000 hasta
3000 puS/cm, los de bicarbonatos desde valores menores a los 200 hasta los 400 mg/L. El
pH varia entre 7'y 8 y las ppm de CaCOs para la dureza dentro de un rango de las 200 a las
580. Profundidades del nivel estatico (representando profundidad de extraccion) entre los 10

y 30 metros.

Recolecciéon de informacion

La generacién de informacion se logré de 21 sitios diferentes. En cada uno de estos,

ademas de obtener la muestra de agua, se realizd una encuesta a los propietarios.

1. Encuestas

La encuesta busco indagar si el productor conoce sobre el efecto del factor agua en
las pulverizaciones (conocimiento del problema), las medidas que toma al respecto, los
herbicidas que mas utilizan, cual es el origen de la extraccion de agua (tanque-bomba), y la

cantidad de litros por hectarea utilizados para las aplicaciones.

2. Muestreo de agua

La recoleccion del agua se realizo en el mes de febrero de 2018, esperando 10 dias
luego de la ultima precipitacion, para evitar adulteraciones de los valores por el efecto
dilucion. Para la obtencion de muestras de agua se adaptod el Protocolo de Muestreo,
Transporte y Conservacion de Muestras de Agua con Fines Multiples del INTA (Baséan

Nickisch et al., 2011). Las consideraciones generales para el muestreo son:

e El envase debe ser de plastico o vidrio, con buen cierre.

e Solamente reutilizar envases de agua mineral o envases de gaseosa muy bien lavados.

e Envases solo enjuagados con agua. Previo a la toma de la muestra, se enjuaga por lo
menos 3 veces con el agua a muestrear.

e Se recomienda una cantidad de 1 L para la realizacion de los anélisis fisico-quimicos
completos. Debido a la poca necesidad de volumen de agua para las determinaciones
de nuestro interés se recolectaron 0,5 L por muestra.

¢ Rotulado de envases con c6digo o nombre de muestra.

e Posicionamiento satelital de la ubicacion de muestreo.

e Recabar informacion de la muestra:
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Nombre o codigo de muestra.
Georreferenciacion del punto.
Tipo de Fuente (tanque o bomba).
Informacion propietario.
Fecha y Hora.
Persona que realizé el muestreo.
o Observacion de importancia.
e Recoger la muestra sin dejar camara de aire y asegurar un cierre hermético.
e Guardar muestras en un lugar fresco.

o O 0O O O O

Determinaciones en laboratorio

En cada muestra de agua se determin6 pH por la técnica del electrodo de vidrio, con
tres repeticiones por muestra, al igual que la Conductividad eléctrica (Walton & Reyes,
1983). La determinacion de la alcalinidad total se realizo por titulacion de carbonatos y
bicarbonatos (Kolthoff, Bruckenstein, Meehan, & Sandell, 1979) y la dureza total por
quelatometria con EDTA (Brown & Sallee, 1977).

Para la determinacion de dureza total a 10 ml de agua se adiciona 1 ml de buffer pH
10 y una pisca del indicador negro de eriocromo (2% en CINa) y se titula con EDTA 0.02 N
hasta viraje de color, de rojo vino al azul (Figura 2). Se calculd la dureza total como:
Volumen EDTA * Mol EDTA

= X1 1
ppm (al0s; Volumen Muestra 0009
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Figura 2. Viraje de color en la titulacion de Dureza, con el rojo vino a la izquierda y azul a la derecha.

En la determinacién de Alcalinidad se utilizaron 25 ml de agua a las que se les
adiciond fenolftaleina y se titulé con H2SO4 (0,02 N) hasta cambio de color de rojo a
transparente (alcalinidad por carbonatos). Luego se adiciond naranja de metilo y se tituld
nuevamente hasta viraje de amarillo a rosa (Figura 3) (alcalinidad por bicarbonatos). Se
suman ambas mediciones para obtener la alcalinidad total por carbonatos y bicarbonatos

presentes en la muestra. El calculo es el siguiente:

T+«Nx 50000
ml de muestra utilizada

Alcalinidad total (mg CaC0O; L) =
Donde:

*T = Volumen Total de H.SO4 gastado en la Titulacion.
*N = Normalidad del H2SOa.
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Figura 3. Foto del viraje de color en la titulacion de Alcalinidad, color inicial (amarillo) a la derecha y
color final (rosa) a la izquierda.

Analisis estadistico

En primer lugar se caracterizd el conocimiento y las medidas ante la problematica,
ademas del manejo sanitario, mediante graficos de frecuencias, producto de la informacién

recolectada en encuestas.

Por otro lado, en la caracterizacion del agua se realizd una prueba T para dos
muestras, para testear la influencia del origen del agua en el pH y la dureza. Origen del agua
hace referencia, por un lado a la proveniente del bombeo directo del nivel freatico (Bomba),
y por otro lado, a la utilizada del tanque australiano, que si bien fue bombeada, estuvo
expuesta a distintos factores durante el periodo de almacenamiento (Tanque). Se utiliz6 un
nivel de significacion del 95%. Para cuantificar las relaciones entre las variables de calidad
de agua medidas se utilizo la correlacidn de Pearson. Se utilizaron clasificaciones extraidas
de la bibliografia para generar categorias de aptitud de las aguas sobre las variables dureza,
pH-conductividad y alcalinidad total (Leiva, 2010; Arrospide, 2004; Espinoza Paz &

Rodriguez, 2016; respectivamente), resumidas en Tabla 5.
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Tabla 5. Categorizacion de cada una de las variables en base a bibliografia.

Variable Valor cuantitativo Clasificacion
0—75 ppm CaCOs Blanda
Dureza 75 — 150 ppm CaCO3 Semidura
(Leiva,2012) 150 — 300 ppm CaCOs Dura
>300 ppm CaCOs Muy Dura
Alcalinidad <75 ppm CaCOs Baja
(Espinoza Paz & 75 — 150 ppm CaCO3 Media
Rodriguez, 2016) >150 ppm CaCOs Alta
DH* 35-6 A
(Arrospide, 2004) 6.1-7 B
’ >7 C
CE <500 pS/cm Adecuada
(Arrospide, 2004) > 500 pS/cm No Adecuada

*pH A se considera satisfactorio para la mayoria de las aplicaciones, excepto en productos sensibles a la acidez. El agua B
puede utilizarse siempre que no se tenga el producto en el tanque por mas de una hora. Aguas C es aconsejable agregar un
buffer o un acidificante.

Se utilizé un analisis de componentes principales (ACP) para observar las relaciones
entre las variables de calidad de agua, entre muestras de agua y entre las variables de calidad
y las muestras de agua. Para agrupar las aguas se complement6 el analisis visual del ACP
con un analisis de conglomerados no jerarquico tipo k-means, donde el nimero de grupos
Optimo se escogio de manera visual a partir de la observacion del grafico de heterogeneidad
dentro del grupo en funcién del nimero de conglomerados Todos los anélisis se realizaron

utilizando el software Infostat (Di Rienzo et al., 2011).
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Resultados y discusion

Conocimiento y Control de Problematica.

A partir de las encuestas se determind que el 90% de los productores tienen
conocimiento del efecto que tiene el agua como medio de pulverizacion sobre los
fitosanitarios pero solo el 38% toma medidas, considerando a estas desde el analisis de agua

para conocer la situacién, hasta el tratamiento de la misma (Figura 4).

m Sl m S|

mNO ENO

Figura 4. Conocimiento de la problemética (Izquierda). Medidas ante el problema (Derecha).

Manejo

La practica de tratamiento quimico para control de malezas se caracteriza por utilizar
en promedio 80 Its/ha de agua. La mayor frecuencia, por encima del 60% la representa el
rango de 60-90 Its/ha, seguido por el rango de 91-120 Its/ha con un 24% vy por altimo el
rango de 30-60 Its/ha con el 10% (Figura 5). Analizando la frecuencia de utilizacién de los
diferentes herbicidas, los productos mas elegidos son el Glifosato con presencia en el 100%

de los casos, seguido por el Cletodim y por ultimo 2,4 D. (Figura 5).

17



70% 100%

60%
80%

50%

60%
40%
30% 40%
20%
20%
10% .
(]
o o e . Q
30-60 60 - 90 90- 120 B A& & & "¢°Q »
\g\\o \é’b '\(:b \Q\}_O \O+ v
Litros/ha © v Q © N

Figura 5. Frecuencia litros usados por hectarea (Izquierda). Frecuencia herbicidas utilizados (Derecha).

El origen del agua principalmente es del bombeo directo hacia la superficie (62%) y

el resto del agua acumulada en tanques australianos (38%) (Figura 6).

m BOMBA
B TANQUE

Figura 6. Fuente para suministro de pulverizadora.

El resultado promedio de la profundidad de extraccién fue de 13 metros, con valores

que van desde los 3 a los 32 metros.

Determinacion de las caracteristicas del agua.

Los resultados medios de las variables obtenidos en el laboratorio se presentan en la
Tabla 6, los cuales se encuentran dentro de los rangos descriptos en el estudio de zona. Es

importante remarcar que la variable con menos variacion es el pH con un coeficiente de
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variacion (CV) del 5%, mientras que la mas heterogénea fue la dureza (53% CV). Los
resultados medios de cada una de las muestras con sus correspondientes errores

experimentales se encuentran detallados en Anexo (Anexo - Tabla I).

Tabla 6. Medidas resumen para las variables de calidad de agua.

Variable (unidades) Media D.E. CV Min. Max.
C.E. (uS/cm) 2668 964 36 1259 4693
pH 7,34 0,34 5 6,44 8,04
Dureza (ppm de CaCOs) 377 198 53 95 754
Alcalinidad (mg/l de CaCO3) 257 106 41 85 489

pH — Acidez / Alcalinidad

Los valores de pH presentaron un valor promedio de 7.3 y variaron entre 6.5y 8. El
86% de las muestras pertenecen a la categoria “C” las cuales es aconsejable agregar un buffer
o acidificante. El resto solo pertenece a la categoria “B” que puede usarse siempre gue no se
tenga el producto en el tanque por mas de una hora. No se encontraron muestras clasificadas
como A que son satisfactorias para la mayoria de las aplicaciones, salvo para los productos

sensibles a la acidez. (Figura 7).

mC

mB

Figura 7. Frecuencia de los rangos de pH encontrados en la zona de estudio.

No se encontraron diferencias significativas entre los valores de pH obtenidos en las
muestras segun su fuente de origen (Tabla 7). Esto implica que se puede extraer agua tanto
de un tanque o directa del pozo, y no obtener resultados significativamente diferentes en

cuanto a pH.
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Tabla 7. Resultado Prueba T entre medias de pH segln funte de origen.

Tipo de Fuente Medias (pH) p-valor
Tanque 7,26

0,43
Bomba 7,39

Letras distintas indican diferencias estadisticamente significativas (p<0,05)

Alcalinidad

Se encontré una media de 257 mg/l de CaCOs, con valores que van desde 85 a 489.
Se aprecia que un 81% de las muestras poseen alta alcalinidad, mientras que el 19% restante
un rango medio (Figura 8). Esto ubica a la gran mayoria de las muestras con gran potencial
para producir hidrolisis rapidamente, por lo tanto, el caldo al inicio de la pulverizacion puede

ser mas eficaz que al terminar la aplicacion.

90%
80%
70%
60%
50%

40%

Frecuencia (%)

30%
20%
10%

0%

Baja Media Alta

Figura 8. Frecuencia de los 3 rangos de Alcalinidad en las muestras de agua. Alcalinidad (mg L'* CaCOs)
Baja < 75; Media 75 — 150, Alta > 150.

Conductividad Eléctrica

El 100% de las muestras tomadas posee valores ampliamente superiores al valor
maximo aceptable (500 puS/cm), con un valor medio de 2668 uS/cm, no considerandose
adecuadas para aplicaciones y es necesario, analizar mas en detalle la composicion de los

solidos presentes.
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Dureza

Los valores de dureza presentaron una media de 377 ppm y variaron entre 97 y 742
ppm de CaCOs. Con la clasificacion utilizada (Leiva, 2010) se destaca la presencia de aguas
categoria Muy Dura, con 52% de las muestras con valores superiores a las 300 ppm. Es
seguido por agua Dura representando el 38% de las muestras. El restante 10% solo pertenece

a agua con dureza Media. No se encontraron aguas Blandas (Figura 9).

Blanda Media
0% 10%

Muy Dura
52%

Dura
38%

Blanda M Media M Dura B Muy Dura

Figura 9.Frecuencia de los diferentes rangos de Dureza. Rangos de dureza (ppm CaCQOg): Blanda 0 — 75
ppm; Media 75-150 ppm; Dura 150-300 ppm; Muy Dura>300 ppm.

No se encontraron diferencias significativas entre las medias segin su fuente de

origen, expresado en el p-valor superior a 0,05 (Tabla 8).

Tabla 8. Resultado Prueba T entre medias de Dureza segun fuente de origen.

Tipo de Fuente Medias (ppm CaCO3) p-valor
Tanque 310

0.24
Bomba 417

Letras distintas indican diferencias estadisticamente significativas (p<0,05)

A modo de resumen se expresa un cuadro comparativo del promedio de todas las
variables analizadas categorizandolas en base a las clasificaciones descriptas anteriormente

(Tabla 9). En anexo se expresa un cuadro comparativo pero analizando cada muestra en
particular (Anexo -Tabla II).
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Tabla 9. Categorizacion valores promedios de las variables analizadas.

Variable Conductividad pH Dureza Alcalinidad
uS/cm ppm CaCOs  mg/l de CaCOs
Promedio 2668 7,34 377 257
Clasificacion No Adecuada C Muy Dura Alta

Conductividad: Adecuada< 500 pS/cm; No Adecuada> 500 puS/cm. pH. A (3.5 — 6) Optimo; B (6.1-7) Puede usarse
siempre que no se tenga el producto en el tanque por mas de una hora; C (> 7) Tratamiento Necesario. Dureza. 0 - 75 ppm
CaCOsBlanda; 75-150 ppm CaCOs Media; 150-300 ppm CaCOz Dura; >300 ppm CaCO3z Muy Dura. Alcalinidad. <75
mg/l Baja; 75-150 mg/l Media; >150 mg/l Alta.

Relacion herbicidas - agua
pH

Las caracteristicas de cada uno de los herbicidas mas utilizados en la zona, establecen
rango de méaxima actividad, dandonos fundamentos y pautas para accionar sobre el vehiculo
de dispersion. En la Tabla 10 se observa que los productos en estudio son estables en un
rango de pH 4 — 6, acelerando su hidrdlisis con pH superiores, dando como recomendacion

la acidificacion del agua utilizada.

Tabla 10. Comparacion entre pH presente y el 6ptimo de los herbicidas mas utilizados.

Herbicida pH Optimo Pr%lqsgifaEH Recomendacién
Glifosato 4-5 Acidificar el agua.
2,4-D sal amina 5-7 7.34 Acidificar el agua.
Cletodim 6 Acidificar el agua.

Dureza

Particularmente para el herbicida Glifosato, la dureza del agua le produce una fuerte
inactivacion del principio activo, y por ende reduce los porcentajes de control (Leiva, 2010).
El Ca;" y Mg." se asocian a los grupos carboxilo y fosfonato de la molécula de glifosato,
formando compuestos de coordinacion constituidos por un atomo central (ion metalico
aceptor) ligado a una 0 méas moléculas de glifosato, que actia como agente donante. El
herbicida se absorbe en la planta por via polar y en presencia de metales forma complejos
que son macromoléculas estables, dificiles de absorber y transportar a través de la planta, lo
que reduce su eficacia (Puricelli & March, 2014). La siguiente formula permite estimar el

grado de inactivacion de glifosato por los cationes de las aguas duras:
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Inactivacion (%) = Tasa de Aplicacion (Q) x Dureza del agua x 0.00047

Dosis de Glifosato

Tasa de aplicacién (Q)= Volumen de agua por hectarea.

Dureza del agua = dureza del agua en ppm de CaCOs.

0.00047 = constante

Dosis de Glifosato = litros o kilogramos como sal MIPA 100% por hectarea (1kg sal = 2lt/ha de Glifosato 48%).

Si consideramos un rango aceptable de 7 a 10 % de inactivacion, observamos una
disminucion en el nimero de muestras fueras del rango tras el aumento de la dosis del
herbicida. Se puede observar la misma tendencia utilizando los valores promedios del agua
(Tabla 11) como en el andlisis individual de cada muestra (Anexo — Tabla II1). Las dosis de
Glifosato en tabla estan expresadas como sal MIPA 100 % /ha en base a sus equivalentes

dosis de tratamiento con Glifosato al 48 %.

Tabla 11. Disminucién del % de inactivacion del i.a. por aumento de la dosis.

Porcentaje de
Dureza Promedio HE Agua{ Izl Dosis Glifosato producto
Promedio .
Inactivado
1.0 kg
1.5 kg 9.38 %
77
377 ppm 80 2.0 kg 7.04 %
2.5 kg 5.63 %

También es posible observar el efecto en la inactivacion al variar el volumen de agua
por hectarea utilizado (Tabla 12). En base a los resultados de la tabla podemos determinar
que para una misma dureza el porcentaje de herbicida inactivado aumenta con el volumen
de agua. Esto da la pauta de que a través de una disminucién en el volumen de dispersion,

se logra reducir el efecto negativo de los cationes en solucion.

Tabla 12. Disminucién del % de inactivacion por uso de menor volumen de agua.

Dureza Lts Agua/ ha Dosis Glifosato | % Inactivacion
377 %0 15K
m :
PP 40 : 5%

Respecto al herbicida que le sigue en importancia, nos encontramos con que las
formulaciones amina de 2,4-D son mas sensibles a las aguas duras que los ésteres. Niveles

de dureza mayores de 600 ppm pueden reducir la eficacia del 2,4-D aplicado en dosis de 280
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g i.a./ha. El efecto de sales sobre la fitotoxicidad del 2,4-D varia con la dosis, el tipo de sales

del agua y las especies de malezas (Puricelli & March, 2014).

Dureza vs pH

Los cationes en solucion pueden encontrarse por un lado bajo la forma de sulfatos o
cloruros, no aportando alcalinidad al agua, la que presenta un pH précticamente neutro (pH
= 7). Por otro lado, cuando se hallan bajo la forma de carbonatos o bicarbonatos, le producen
a la misma alcalinidad (pH > 7). Por lo tanto, lo mas correcto es interpretar la dureza
(concentracion de Caz" y Mgz") y el pH como dos variables individuales, a la hora de decidir
el tratamiento necesario para la correccion del vehiculo de dispersion, ya que podemos tener
por ejemplo dos aguas, una con un valor de pH cercano al neutro y alta dureza y otra con un

mayor valor de pH y menor dureza (poco Ca>" y Mg;" y alto Na*™ y K¥).

Elementos en suspension o Turbidez

Conociendo las propiedades de los productos descriptas por las variables Koc, se
puede predecir la sensibilidad del herbicida en condiciones de agua turbia, detallado en Tabla
13.

Tabla 13. Sensibilidad productos ante presencia de agua turbia.

Herbicida Koc (mg/l) Sensibilidad a turbidez
Glifosato 24300 Alta

2,4D 2-100 Baja
Cletodim 3-43 Baja

Relacion entre variables

Correlaciones.

Las correlaciones méas importantes fueron entre la alcalinidad y la profundidad (R
0,67) y entre la dureza y la CE (R 0,71). Se encontro correlaciones negativas entre la dureza
y la alcalinidad. (Tabla 14).
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Tabla 14. Valores del coeficiente de correlacion de Pearson R entre las variables.

CE pH Dureza Alcalinidad Profundidad
CE 1 0.868 0.000 0.293 0.219
pH -0.04 1 0.101 0.013 0.261
Dureza 0.71 -0.38 1 0.014 0.041
Alcalinidad -0.25 0.55 -0.54 1 0.001
Profundidad 0.29 -0.26 0.46 -0.67 1

En la triangularidad superior de la matriz de correlacién se muestran las significancias y en la inferior los coeficientes.

Al realizar la regresion de la Alcalinidad en relacion a la profundidad se observé una
asociacion negativa entre ellas (Figura 10). Si consideramos que, la fuente mayoritaria de
bicarbonato en un agua natural es el proveniente del lavado de rocas calizas que hace que
parte del carbonato que contienen pase al agua (Antonio J. Mota Avila, 2009) y que la
disolucién es promovida por la presencia de CO; disuelto en el agua de origen atmosférico
0 generado en sedimentos ricos en materia organica (Espinoza Paz & Rodriguez, 2016),
podriamos deducir que a profundidades de extraccién més cercanas a la superficie, el agua
experimenta una mayor interaccion con la roca caliza al encontrar mayor presencia de CO>

para favorecer la disolucion.
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Figura 10. Regresion lineal entre el nivel de Alcalinidad y la profundidad de extraccion del agua.

25



Tipos de agua.

Las relaciones generales (analisis de componentes principales) entre las variables y

entre las variables y las muestras de agua recolectadas se observan en el biplot (Figura 11).

Se observan tres grupos de aguas diferentes. Un grupo, caracterizado por aguas de
mayor profundidad y dureza, un segundo grupo con gran alcalinidad, alto pH y poca
profundad, y un tercer grupo, con mayor CE y Dureza. Un resultado similar se obtiene al
utilizar un andlisis de conglomerados para agrupar a las aguas de manera multivariada, donde

se observa que el éptimo de grupos es 3 (Figura 12).

4.007
CE
pH
2.00] :
Alcalinidad Dureza
<
5 O o @)
N
& 0.00- O
N
o Profundidad
g &
-2.00- ®)
_4'00-| T T T 1
-4.00 -2.00 0.00 2.00 4.00
CP 1 (54.3%)
[ e O siplot(1,2):1 O sipot(12):2

—O—Biplot(1,2) - Variables

Figura 11. Biplot del Anélisis de Componentes Principales. En amarillo aguas de mayor profundidad y
dureza, en verde aguas con gran alcalinidad, alto pH y poca profundad, en azul el grupo con mayor CE y
Dureza.
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55.814

48.12+

40,44

Heterogeneidad dentro de grupo

32.76

25.08

1 2 3 4 5
conglomerados

Figura 12. Resultado del analisis de conglomerados, donde se observa la heterogeneidad dentro de los
grupos realizados en funcion del numero de conglomerados. En el quiebre o “codo” de la heterogeneidad
dentro de grupo respecto al nimero de conglomerados se puede encontrar el numero éptimo de grupos.
Dimensidn espacial

Se encontrd una tendencia entre la profundidad y la coordenada en X (longitud), de
caracter negativo, donde los sitios ubicados mas al Este presentaron menores profundidades

en la perforacion de la que se extrae el agua (Figura 13).
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Figura 13. Tendencia de la profundidad ante el aumento de la longitud.
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Conclusiones

En base a las encuestas realizadas, en la zona de estudio se tiene conocimiento que
el agua como medio de dispersion puede afectar el resultado del control fitosanitario, sin
embargo los productores no conocen en detalle o con certeza las variables que lo afectan, de
gué manera y en que dimensién cada una. Debido a este escaso conocimiento, en general no
se toman medidas para evitar el problema, refiriéndonos desde el analisis de agua hasta el
uso de correctores. Por otra parte, Glifosato, Cletodim y 2,4 —D resultaron ser los herbicidas

mas utilizados.

En base al andlisis de las muestras de agua se concluye que todas las aguas estuvieron
por fuera de los umbrales 6ptimos para la aplicacion de productos fitosanitarios, lo que indica
la necesidad de realizar correcciones previas a la aplicacion de productos fitosanitarios en
general y en particular para los herbicidas estudiados. Ademas, los resultados coincidieron

con los rangos de valores previamente encontrados por bibliografia.

Por investigacion bibliogréfica, las relaciones entre agua y fitosanitarios, varia segin
caracteristicas fisico-quimicas del producto y la condicion del medio de dispersion, en base
a la potencial relacion a generar, se define el tratamiento de agua. El uso de agua limpia en
primer instancia y de un buen sistema de filtrado, permite evitar subdosificacion en glifosato
por fuerte afinidad del herbicida a la materia organica y arcillas. Ademas de este se pueden
estar dando otros casos de sub y sobredosis, por las demas variables que definen calidad de
agua, aportando a la resistencia y seleccion de las malezas hacia herbicidas. En el caso del
herbicida glifosato, cabe destacar la posible correccion de inactivacion de principio activo

por dureza de agua, con aumentos de dosis o disminucion del volumen aplicado por hectérea.

EL analisis de las correlaciones mostro que, la variable pH, tuvo una débil correlacion
negativa con la variable Dureza, dandonos la pauta de la necesidad de anélisis y tratamiento
de forma independiente de cada una de estas. Ademas conocer la profundidad del pozo de
agua resulto de particular interés por su asociacion negativa con la alcalinidad del agua.
Desde el analisis de componentes principales se logrd definir 3 grupos de aguas, un grupo,
caracterizado por aguas de mayor profundidad y dureza, un segundo grupo con gran

alcalinidad, alto pH y poca profundad, y un tercer grupo, con mayor CE y Dureza.
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Dado el bajo uso de correctores y la baja calidad de agua encontrada, es interesante

a futuro plantear trabajos que demuestren el efecto y buen uso de correctores de agua
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Anexo

Tabla I. Promedio y desvio de cada muestra realizado en cada variable analizada.

Muestra CE +EE pH+EE | Dureza+EE A'Ca'E'I'Edad =
NMOO1 | 3710 +150 | 7.5 +003 | 412 +0.88 229 +11.0
NMO002 | 2569 £133 | 7.4 £0.10 | 409 +0.88 156 +8.0

NMO003 | 2995 £2.40 | 6.9 +0.03 | 473 +2.34 130 2.0

NMO04 | 3500 £4.20 | 7.3 £0.10 | 137 +3.76 288 +24.5
NMO005 | 1621 £0.60 | 7.3 £0.02 | 275 +0.67 277 +10.0
NMO06 | 1267 £0.20 | 7.2 £0.06 | 263 +1.77 426 +8.0

NMO007 | 1652 £0.80 | 7.0 +0.06 | 441 +265 86 +13.5
NMO08 | 2246 £0.40 | 7.1 +001 | 643 +145 139 +13.0
NMO009 | 3665 +0.20 | 7.3 +0.02 | 626 +2.00 166 + 26.0
NMO10 | 2250 +2.40 | 7.8 +007 | 154 +145 318 +7.5

NMO11 | 3111 £160 | 7.3 £0.04 | 602 +6.37 236 +7.5

NMO12 | 1731 £120 | 7.3 £0.02 | 180 +2.61 255 +10.5
NMO13 | 2257 £160 | 7.5 £0.01 | 202 +1.67 325 +14.0
NMO14 | 4676 £0.00 | 7.3 +0.07 | 742 +6.94 254 +17.0
NMO15 | 3122 £0.60 | 65 +004 | 572 £505 149 +925
NMO016 | 3013 £0.80 | 8.0 +0.03 | 388 +4.34 247 +115
NMO17 | 4391 +£120 | 7.4 £001 | 655 £17.18 | 275 £23.0
NMO018 | 3108 £1.20 | 7.5 £0.04 | 240 +1.16 488 +18.0
NMO19 | 2043 £3.00 | 7.2 £0.00 | 159 +3.06 223 +12.0
NMO020 | 1610 £160 | 7.4 +001 | 233 +3.34 320 +1455
NMO021 | 1486 £6.60 | 7.9 +001 | 97 £145 475 £25
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Tabla Il. Cuadro comparativo de cada muestra en particular.

Muestra Conductividad pH Dureza égcralt)li)r:]i;lt%(i
NM 001  No Adecuada © Muy Dura Alta
NM 002  No Adecuada C Muy Dura Alta
NM 003  No Adecuada B Muy Dura Media
NM 004  No Adecuada C Media Alta
NM 005  No Adecuada C Dura Alta
NM 006  No Adecuada C Dura Alta
NM 007 No Adecuada B Muy Dura Media
NM 008  No Adecuada C Muy Dura Media
NM 009 No Adecuada C Muy Dura Alta
NM 010  No Adecuada C Dura Alta
NM 011 No Adecuada C Muy Dura Alta
NM 012  No Adecuada C Dura Alta
NM 013 No Adecuada C Dura Alta
NM 014  No Adecuada C Muy Dura Alta
NM 015  No Adecuada B Muy Dura Media
NM 016  No Adecuada C Muy Dura Alta
NM 017  No Adecuada C Muy Dura Alta
NM 018  No Adecuada C Dura Alta
NM 019  No Adecuada C Dura Alta
NM 020  No Adecuada C Dura Alta
NM 021  No Adecuada C Media Alta

Conductividad: Adecuada < 500 uS/cm; No Adecuada > 500 uS/cm. pH. A (3.5 — 6) Optimo; B (6.1-7) Puede usarse siempre que no
se tenga el producto en el tanque por mas de una hora; C (> 7) Tratamiento Necesario. Dureza. 0 - 75 ppm CaCOz Blanda; 75-150
ppm CaCOs Media; 150-300 ppm CaCOz Dura; >300 ppm CaCOs.Muy Dura. Alcalinidad Bicarbonatos. <75 mg/l Baja; 75-150 mg/I
Media; >150 mg/I Alta.
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Tabla I1l. Disminucidn en el nimero de muestras fueras del rango tras el aumento de la dosis del herbicida
en analisis individual de cada muestra.

% inactivacion con diferentes dosis de Glifosato

Muestra Dureza (ppm) | Lt/ha de Agua en kg
1 15 2 2.5
NMO001 412.33 75 14.5% 9.7% 7.3% 5.8%
NMO002 409.33 80 15.4% 10.3% 1.7% 6.2%
NMO003 473.33 80 17.8% 11.9% 8.9% 7.1%
NMO004 137.33 40 2.6% 1.7% 1.3% 1.0%
NMO005 275.33 80 10.4% 6.9% 5.2% 4.1%
NMO06 263.33 80 9.9% 6.6% 5.0% 4.0%
NMOO07 441.00 35 7.3% 4.8% 3.6% 2.9%
NMO0O08 643.33 80 24.2% 16.1% 12.1% 9.7%
NMO009 626.00 80 23.5% 15.7% 11.8% 9.4%
NMO010 154.33 70 5.1% 3.4% 2.5% 2.0%
NMO011 601.67 75 21.2% 14.1% 10.6% 8.5%
NMO012 180.33 80 6.8% 4.5% 3.4% 2.7%
NMO013 202.33 90 8.6% 5.7% 4.3% 3.4%
NMO014 742.33 70 24.4% 16.3% 12.2% 9.8%
NMO015 572.33 70 18.8% 12.6% 9.4% 7.5%
NMO016 387.67 70 12.8% 8.5% 6.4% 5.1%
NMO017 655.33 80 24.6% 16.4% 12.3% 9.9%
NMO018 240.00 75 8.5% 5.6% 4.2% 3.4%
NMO019 159.00 85 6.4% 4.2% 3.2% 2.5%
NMO020 232.67 85 9.3% 6.2% 4.6% 3.7%
NMO021 97.33 85 3.9% 2.6% 1.9% 1.6%
Muestras fueri?\Z gtei{/;?:ri]gr? aceptable de 11 8 5 0
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